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© Harnstoffderivate, Verfahren zu ihrer Harstellung und ihre Verwendung als Insektlzide. 

© Die Erfindung betrifft neue Harnstoffderivate der Formel 

r ^jy m co '™- co -43> (i > 



Die Harnstoffderivate der Formel I konnen besonders zur 
Bekampfung von Insekten, vor allem von StechmQcken, Rau- 
pen, Kafern und Kaferlarven, verwendet werden. 



2' 



in der A fur eine der Gruppen 



iO^S . (^_s Oder 



(Ha) (lib) (lie) 
X und Y, die gleich oder verschieden sain konnen, fur Wasser- 
stoff, Chlor oder Brom. Z fur Wasserstoff oder Chlor, T fur 
Chlor oder Fluor und Z* fur Wasserstoff, Chlor oder Fluor 
stent, ferner die Herstellung dieser Verbindungen, ihre Ver- 
wendung als Pestizide und Schadlingsbekampfungsmittel. 
welche die neuen Verbindungen als Wirkstoffe enthalten. 
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Die Erfindung betrifft neue Harnstoffderivate der allge- 
meinen Formel 



2" 




-CO-NH-CO 



Z» 



(I), 



in der 

A fiir eine der Gruppen 




(Ila) 




S~ oder 



(lib) 




(He) 



X und Y, die gleich oder verschieden sein konnen, fur 

Wasserstoff, Chlor oder Brom, 
2 ftir Wasserstoff oder Chlor, 
Z 1 fUr Chlor oder Fluor und 
Z" fUr Wasserstoff , Chlor oder Fluor steht 



Sie betrifft ferner die Herstellung der Verbindungen der 
allgemeinen Formel I, ihre Verwendung als Pestizide und 
pestizide Mittel, welche die neuen Verbindungen als 
Wirkstoffe enthalten. 

Die Verbindungen der Formel I werden nach an sich be- 
kannten Methoden gewonnen. 
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Durch Unset zung eines Anilins der Formel 




(III), 



in der A und Z die obige Bedeutung haben, mit einem 
Benzoylisocyanat der Formel 

Z" 

OCN-CO (IV), 



i2> 



in der Z« und Z" die obige Bedeutung haben. 



. Durch Umse'tzung eines Benzamids der Formel 

Z» 

lyj-CO — ( ^^^ 

in der Z 1 und Z" die obige Bedeutung haben ,mit 
einem Isocyanat der Formel 




(VI), 



Z 



in der A und Z die obige Bedeutung haben. 
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3. Durch Umsetzung einea Anillhs der Formel III mit 
einem Benzoy lure than der Formel 



RO-CO-NH-CO 




(VII), 



In der R einen gegebenenfalls substituierten niederen 
bis mittleren Alkylrest bedeutet und Z' und Z« 
die obige Bedeutung haben. 

Die Umsetzung gemafl 1. und 2. erfolgt bei Temperaturen 
zwischen Raumtemperatur und der Siedetemperatur des 
Reaktionsgemischs in einem inerten LSsungsmittel, z.B. 
einem aromatischen Kohlenwasserstoff, etwa Toluol oder 
Xylol, Chlorbenzol, Pyridin, einem Ather wie Dioxan, 
Tetrahydrofuran, gegebenenfalls in Gegenwart einer 
tertiaren aromatischen Base (Triathylamin, Pyridin). Es 
ist vorteilhaft, den Katalysator in Mengen bis etwa 
30 Gew.-56 des Isocyanats zu verwenden. 

Fttr die Umsetzung der Urethane gemSB 3. wahlt man 
Temperaturen zwischen etwa 60°C und der Siedetemperatur 
des Reaktionsgemischs. Als Losungsmittel eignen sich 
hier vor allem aromatische Kohlenwasserstoff e, etwa 
Toluol, Xylol, Chlorbenzol. 

Die Ausgangsstoffe kSnnen nach Ublichen Methoden er- 
halten werden. So konnen die Aniline der Formel III 
aus einem Alkalisalz eines u- oder 0-Naphthols der 
Formel 



OH (VIII) 
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durch Uxasetzung mit der Nitroverbindung 



10 




(IX) 



und Reduktion des entstandenen Athers der Formel 

X 




gewonnen werden. Es 1st auch mSglich, die Halogen- 
atome in entsprechende Ausgangsstoffe der Formel X 
(X und/oder Y gleich H) nachtraglich einzufiihren. 

Aus dem Hydrochlorid des Anilins III kann mit 
Phosgen in Ublicher Weise das Isocyanat VI erhalten 
werden. 

Das Urethan der Formel VII ist durch Umsetzung des 
Benzamids 2° 



-CO 




(XI) 



15 



mit einem entsprechenden Chlorameisensaureester 
zuganglich. 
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Die neuen Verbindungen sind hochwirksame Insektizide . 
Sie eignen sich besonders zur Bekampfung von Stech- 
mticken, Raupen, Kafern und Kaferlarven. 

Hervorzuheben sind diejenigen Verbindungen der Formel 
5 I, in denen A fiir die Teilformel lie steht und davon 
vor allem solche, die der Formel 



entsprechen und folgende Substituentenkombinationen 
enthalten: 

10 (1) fUr A' gleich Naphthyl(l) oder 
4(bzw. 2)-Chlor-Naphthyl(l): 

Z / Z» / 2 ■ 




15 



H / CI / CI 

CI / F / F 

H / F / F 

H / F / CI 

CI / F / CI 

H / H / CI 



(2) FUr A' gleich Naphthyl(2): 



20 



Z / Z' / Z" 



H / CI / CI 

H / F / F 

H / F / CI 

CI / F / F 
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PUr die Anwendung werden die erfindungsgemaflen Wirk- 
stoffe mit Ublichen Hilfs- und/oder Tragerstoffen zu 
gebrauchlichen Formulierungeri verarbeitet, z.B. 
Emulsionskonzentraten, Suspensionspulvern, Stauben. 
Die Anwendung erfolgt in Spritzbrilhen und Stauben mit 
Wirkstof fkonzentrationen zwischen etwa 0,0025 und 2 96, 
in Form von ULV-Formulierungen auch mit hSheren Wirk- 
stoffkonzentrationen (bis etwa 90 90 . Die Aufwandmenge 
pro Hektar betragt Je nach Wirkstof f und Kultur 
zwischen etwa 0,05 und 0,5 kg. 

Formulierungsbeispiel : 

Susnensionspulver (Angaben in Gew.-96) 

25 96 Wirkstof f gemafl der Erfindung 
55 96 Kaolin 

10 96 kolloidale Kieselsaure 
9 96 Ligninsulfonat (Dispergiermittel) 
1 96 Natriumtetrapropylenbenzolsulfonat (Netzmittel) 

Die Bestandteile werden wie Ublich zu einem Suspensions- 
pulver (PartikelgrSBe: <4^) verarbeitet. Ftir die An- 
wendung wird mit Wasser eine Spritzbriihe hergestellt, 
die etwa 0,0025 bis 0,025 Gew.-96 Wirkstoff enthalt. 

Die Uberlegene Wirkung der erfindungsgemaflen Ver- 
bindungen zeigt sich z.B. im Vergleich des Handels- 
produkts der Formel 
F 

< /^^ > _ CO-NH-CO-NH VT^V 01 (A) 
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(Difluobenzuron) mit den erfindungsgemSBen Verbindungen. 

Die Werte der nachstehenden Tabelle wurden 1m Gewachs- 

hausversuch ermittelt, wobei die SpritzbrUhen aus einer 

0,5-prozentigen LSsung der Wirkstoffe in Aceton durch 

Verdtinnen mit einer entsprechenden Menge Wasser herge- 

stellt wurden. Als Versuchsobjekte dienten 

Aedes aegyptii Larven (4 Tage alt) 

Spodoptere littoralis Lj Raupen 

Epilachna varivestis Lj KMferlarven. 

Die Auswertung erfolgte nach 3 Tagen bei den beiden 

erstgenannten Schadlingen, nach 6 Tagen bei Epilachna. 

Virkstoffe: 



B: 


N- [ 4- ( u-Naphthoxy ) -phenyl ] -N • -( 2-chlorbenzoyl ) - 




harnstoff 


C: 


N- [ 4- ( a-Naphthoxy ) - 3-chlorpheny 1 ] -N » - ( 2 , 6-di- 




fluorbenzoyl )-harnstof f 


D: 


N-[4-(B-Naphthoxy)-phenyl]-N • -( 2, 6-dichlor- 




benzoyl ) -harnstoff 


E: 


N-[4-( a-Naphthoxy ) -phenyl] -N ' -( 2-chlor-6- 




fluorbenzoyl ) -harnstoff 


F: 


N-[4-(B-Naphthoxy)-phenyl]-N' -( 2-chlor-6-fluor- 




benzoy 1 ) -harns to f f 


G: 


N-[4-( a-Naphthoxy )-3-chlorphenyl] -N • -( 2-chlor- 




6-fluorbenzoyl)-harnstoff 



Wirkstoff A. aegyptii S. littoralis E.varivestis 
Iflg^lPPm] U> 95 [ppm] LD 93 [ppn] 



A 


0,0031 


3,6 


15,0 


B 


0,0044 


0,38 




C 


0,00037 




8,8 


D 




0,9 


10,5 


E 


0,00044 


0,36 


7,2 


F 


0,0035 


0,30 


7.0 


G 


0,00094 


1,7 


9.0 



- 8 - 



0013414 



Ein weiterer Vergleich vurde zwischen A und 

K: N-C^Naphthylmercaptophenyl)^' -( 2, 6-dichlor- 

benzoy 1 ) -harnstof f 
I. N-(4-Tolylmercaptophenyl)-N« -(2,6-dichlorbenzoyl)- 

harnstoff 

durchgefiihrt. Gewachshausversuch; 0,5-prozentige 
Losung der Wirkstoffe in Aceton, mit Wasser verdiinnt 
auf 5 ppm (Versuch 1) bzw. 2 ppm (Versuch 2): 

1. Prodenia-Raupen, % Wirkung bei Kontrolle nach 
3 Tagen: 

A: 64 56 
H: 100 % 

2. Epilachna-Larven, % Wirkung bei Kontrolle nach 
6 Tagen: 

A: 67 % 
I: 96 96 
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Herstellung von Ausgangsstoffen 

A. Nitroverbindungen 

1 ) 4-( u-Naphthoxy ) -3-chlor-nitrobenzol 

Zu der Losung von 144 g (1 Mol) u-Naphthol in 1 Ltr. 
5 Xylol werden 65 g (1 Mol) fein gepulvertes 88 #iges 
Kaliumhydroxid gegeben. Die so erhaltene Mischung wird 
unter N 2 -Atmosphare und gutem Ruhren so lange an einem 
gut wirksamen Wasserabscheider gekocht, bis sich kein 
Wasser mehr abscheidet und die Kopftemperatur auf 

10 137 C gestiegen ist. Danach werden 500 ml Dimethyl- 

formamid zugesetzt. Die so erhaltene Losung wird weitere 
2 Stunden unter Stickstoff am Wasserabscheider gekocht; 
anschliefiend werden von ihr 500 ml Losungsmittel ab- 
destilliert. Den RUckstand laflt man unter Stickstoff 

15 auf ca. 100°C abkUhlen und gibt 211 g (1 Mol) 3,4- 
Dichlornitrobenzol und lg Kupferpulver zu. Dann laflt 
man unter Stickstoff und Ruhren 8 Stunden lang am 
RUckflufl sieden (ca. 140°C Sumpf temperatur) . 
Danach laflt man auf » 50°C abkUhlen, gibt ca. 30 g 

20 Kieselgur zu, verrUhrt die so entstandene Mischung, saugt 
das UngelSste ab und wSscht es mit Xylol. Das mit der 
WaschflUssigkeit vereinigte Filtrat wird im Vakuum 
zur Trockne eingeengt. Der RUckstand wird in warmem 
Toluol gelSst. Die erhaltene LSsung wird dreimal mit 

25 je 500 ml 1 n Natronlauge und anschlieflend zweimal mit 
je 500 ml Wasser ausgeschuttelt. Dann wird die Toluol 
phase im Vakuum zur Trockne eingeengt (Rohausbeute: 
290 g, 96 % d.Th.) Der RUckstand wird mit 1,7 Ltr. 
Benzin ( Siedebereich 80 - 110°C) bei ca. 85°C verrUhrt. 

30 Den grbflten Teil des Rohprodukts geht in Losung; 

etwas Harz bleibt ungelost. Die von ihm abdekantierte 
Losung laflt man langsam abkUhlen. Das Produkt fallt 
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zunachst olig aus; durch Verreiben bei ca. 50°C er- 
halt man jedoch Kristalle. Danach kiihlt man einlge 
Stunden lang auf 5°C und saugt dann das kristalline 
Frodukt ab. 

Ausbeute: 272 g (0,907 Mol) , 90,7 % d.Th. 
Fp. 78-80°C. 

2) 4-('a-Naphthoxy)-nitrobenzol 

ArbeitBweise wie bei 1). Anstelle des 3,4-Dichlor- 
nitrobenzols wird die gleiche molare Menge p-Chlor- 
nitrobenzol eingesetzt. 
Ausbeute: > 90 % d.Th. 
Fp. 138-l40°C. 

3 ) 4- ( B-Naphthoxy ) -3-chlor-nitrobenzol 

Arbeitsweise wie bei 1), jedoch wurde auf die Reinigung 
durch Behandeln mit Benzin verzichtet. Anstelle des 
•a-Naphthols wurde B-Naphthol eingesetzt. 
Ausbeute: prakt. quantitativ 



4) 4- ( fl-Naphthoxy ) -nitro-benzol 
Arbeitsweise wie bei 3). 

Anstelle des 3,A-Dichlornitrobenzols wurde die gleiche 
molare Menge p-Chlornitrobenzol eingesetzt. 
Ausbeute: prakt. quantitativ. 

5) 4_(i_chlor-naphthoxy <2 > )-3-chlor-nitro-benzol 

Arbeitsweise wie bei 1). Anstelle des xx-Naphthols wird 
die gleiche molare Menge l-Chlor-naphthol-(2) einge- 
setzt. Ausbeute: 79 % d.Th., Fp. 117-120°C. 
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6) 4-(l-Chlor-naphthoxy<2> )-nitro-benzol 

Arbeitsweise wie bei 1). Anstelle des u-Naphthols 
wird die gleiche molare Menge l-Chlor-naphthol-(2) 
und anstelle des 3,4-Dichlornitrobenzols die gleiche 
5 molare Menge p-Chlornitrobenzol eingesetzt. 
Ausbeute: 86 % d.Th. 
Pp. 108-109°C. 



7) Herstellung von 4-(Chlornaphthoxy<l>)-3-chlor- 
nitrobenzol durch Chlorieren von 4-(ir-Naphthoxy)- 
10 3-chlor-nitrobenzol 

75 g (0,25 Mol) 4- (a-Naphthoxy) -3-chlor-nitrobenzol 
werden in 1 Ltr. Eisessig heiB gelost. Anschliefiend 
werden etwas Benzoylperoxid und 40 g (0,30 Mol) 
Sulfurylchlorid zugefUgt. Die so entstandene Mischung 

15 wird 4 Stunden lang am Ruckflufl gekocht. 

Danach wird im Vakuum zur Trockne eingeengt. Der Rtick- 
stand wird in Toluol gelBst und die Losung mehrmals 
mit Wasser ausgeschiittelt. Anschliefiend wird die 
Toluolphase im Vakuum auf Riickstand eingeengt. 

20 Rohausbeute: 80,5 g (0,24 Mol); 96 % d.Th. 

Umkristallisation des kristallin gewordenen Rohprodukts 
aus Isopropylalkohol oder aus Essigester. Ausbeute 
nach einmaliger Umkristallisation aus Essigester: 
54,3 g (0,16 Mol, 65 % d.Th.) 

25 Pp. 156-158°C. 



8) Herstellung von 4-(Chlornaphthoxy <l»-nitrobenzol 
durch Chlorieren von 4-(Tt-Naphthoxy)-nitrobenzol 

Arbeitsweise wie bei 7). Anstelle des 4-(w-Naphthoxy)- 
3-chlor-nitrobenzols wird die gleiche molare Menge 
30 4-(xz-Kaphthoxy)-nitrobenzol eingesetzt. 
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Torsusbeute: 97 # d.Th. 

Uali-istallisation des kristallin gewordenen Roh- 
produktes aus Diisopropy lather. 

Ausbeute nach einmaliger Umkristallisation: 67 % d.Th., 

5 JTp 63-64°C. 

v.'ahrscheinlich liegt elne Mischung zweier Isomeren vor 
(CI in 2- oder 4-Stellung des Naphthalinrestes) . 

9) Herstellung von 4- (Chlornaphthoxy <2 » -3-chlor-nitro- 
tenzol durch Chlorieren von 4-(B-Naphthoxy)-3-chlor- 
10 nitrobenzol 

Arbeitsweise wie bei 7). Anstelle des 4-(tt-Naphthoxy)- 
3-chlor-nitrobenzols wird die gleiche Menge 4-(B- 
Naphthoxy ) - 3-chlor-nitrobenzol eingesetzt . 
Rohausbeute: 97 % d.Th. 
15 Umkristallisation des kristallin gewordenen Roh- 
produkts aus Essigester. 

Ausbeute nach einmaliger Umkristallisation: 78 96 d.Th. 
Pp. 120-122°C. 

Produkt ist identisch mit dem nach 5) hergestellten. 

20 10) Herstellung von 4- ( Chlornaphthoxy <2>)-nitro- 

benzol durch Chlorieren von 4-(fl-Naphthoxy)-nitroben- 
zol 

Arbeitsweise wie bei 7). Anstelle des Mtr-Naphthoxy)- 
3-chlor-nitrobenzols wird die gleiche molare Menge 
25 4- (8-Naphthoxy) -nitrobenzol eingesetzt. 
Rohausbeute: 95 % d.Th. 

Umkristallisation des kristallin gewordenen Rohpro- 
dukts aus Diisopropy lather. 

Ausbeute nach einmaliger Umkristallisation: 73 % d.Th. 
30 pp. ni-112°C. 

Das Produkt ist identisch mit dem nach 6) hergestellten. 
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11) Herstellung von 4-(Bromnaphthoxy a>)-nitrobenzol 
durch Bromieren von 4-(<z-Naphthoxy)-nitrobenzol 

In die 70°C warme Losung von 26,5 g (0,10 Mol) 4-(tt- 
Naphthoxy)-nitrobenzol In 600 ml Eisessig, der etwas 
5 Eisenpulver beige fUgt ist, wird unter RUhren die 
Lgsung von 18 g (0,11 Mol) Brom in 50 ml Eisessig 
zugetropft. Nach beendeter Zugabe riihrt man noch 
ca. 15 Stunden lang bei 25-30°C. 
Danach engt man die ReaktionslBsung im Vakuum zur 
10 Trockne ein. Der RUckstand wird in Toluol gelSst. Die 
so erhaltene LSsung wird mehrfach mit Vasser ausge- 
schiittelt. Anschliefiend wird sie im Vakuum zur Trockne 
eingeengt. 

Rohausbeute: 33,5 g (0,097 Mol), 97 % d.Th. 
15 Das zunSchst Slige Rohprodukt wird langsam kristallin. 
Es wird dann aus Diisopropy lather umkristallisiert, 
Ausbeute nach einmaliger Umkristallisation: 
2^,5 g (0,71 Mol), 71 96 d.Th. 
Pp. 71-72°C 

20 (Br in 2- oder 4-Stellung des Naphthalinrestes- wahr- 
scheinlich liegt ein Gemisch beider Isomeren vor) . 

12) Herstellung von A-(Bromnaphthoxy<l»-3-chlor- 
nitrobenzol durch Bromieren von 4-(xc-Naphthoxy)-3- 
chlor-nitrobenzol 

25 Arbeitsweise wie bei 11). Anstelle des 4-(rn-Naphthoxy)- 
nitrobenzols wird die gleiche molare Menge 4-(a- 
Naphthoxy ) -3-chlor-nitrobenzol eingesetzt . 
Rohausbeute: 97 % d.Th. 

Reinigung durch Aufschlammen in wenig Diisopropy 1- 
30 ather, 

Reinausbeute: 66 % d.Th. 
Pp. 153-155°C. 
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13) Herstellung von 4-(Bromnaphthoxy <2 >) -nitrobenzol 
durch Bromleren von 4- ('a-Naphthoxy) -nitrobenzol 

Arbeitsweise wie bei 11). Anstelle des 4- ( a-Naphthoxy )- 
nitrobenzols wird die gleicbe Menge 4-(B-Naphthoxy)- 
nitrobenzol eingesetzt. 
Rohausbeute: 97 % d.Th. 

Reinigung der heifien Toluol-LSsung des Rohprodukts 
mit Kieselgel und anschlieflende Umkristallisation aus 
Diisopropylather . 
Reinausbeute: 68 % d.Th. 
Pp. 131-133°C. 

14) Herstellung von 4-(Bromnaphthoxy<2>)-3-chlor- 
nitrobenzol durch Bromieren von 4-(B-Naphthoxy)-3- 
chlor-nitrobenzol 

Arbeitsweise wie bei 11). Anstelle des 4- (a-Naphthoxy )- 
nitrobenzols wird die gleiche molare Menge 4-(B- 
Naphthoxy ) -3-chlor-nitrobenzol einge setzt . 
Rohausbeute: 96 % 
Reinigung wie bei 13) 
Reinausbeute: 57 % d.Th. 
Fp. 105-107°C 

15) Herstellung von 4-(2,4-Dichlornaphthoxy<l>)-3- 
chlor-nitrobenzol durch Chlorieren von 4- ( a-Naphthoxy )- 
3-chlor-nitrobenzol 

In die 50°C warme Lbsung von 30 g (0,10 Mol) 4-(a- 
Naphthoxy) -3-chlor-nitrobenzol und 8,2 g (0,10 Mol) 
Natriumacetat wird nach Zugabe von 0,5 g Eisen(III)- 
Chlorid unter Ruhren so lange Chlor eingeleitet, bis 
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die Reaktionsmischung 14,2 g (0,10 Mol) Chlor aufge- 
nommen hat. Danach wird noch ca. 15 Minuten lang bei 
50°C geriihrt. 

AnschlieOend wird das UngelSste abgesaugt und das 
5 Filtrat im Vakuum auf Rlickstand eingeengt, der in 

Diisopropylather gelSst wird. Diese LSsung wird mehr- 
fach mit Wasser ausgeschiittelt, danach mit Magnesium- 
sulfat getrocknet. und zuletzt auf RUckstand eingeengt. 
Der so behandelte RUckstand wird in kochendem Benzin 
10 (Siedebereich 80 - 110°C) gelSst. Beim AbkUhlen 

fallt zunachst ein Harz aus, von dem die Benzinlbsung 
dekantiert wird. Aus ihr kristallisiert das Produkt 
langsam aus. Es wird abgesaugt und mit Benzin nachge- 
waschen. 

15 Ausbeute: 12,4 g (0,041 Mol), 41 % d.Th. 
Fp. 121-123°C 

Alle gereinigten Nitroverbindungen wurden analysiert. 
Die C-, H-, N- und gegebenenfalls Halogen-Werte 
stimmen in alien Fallen mit den theoretischen Werten 
20 tlberein. 

AuBerdem wurden die NMR-Spektren dieser gereinigten 
Produkte aufgenommen. Auch sie pas sen zu den ange- 
gebenen Strukturen. 
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B. Aniline 

1) 4-(-n-Naphthoxy)-anilin 

Die Mischung von 1,5 Ltr. Y7asser, 40 ml Eisessig 
und 1,0 Mol 4-(Ti-Naphthox3\nitrobenzol wird unter 




RUhren zum Sieden erhitzt. Nach Erreichen der Siede- 
temperatur werden 200 g Eisenpulver in kleinen 
Portionen eingetragen. Nach beendeter Zugabe wird 
6 Stunden lang unter Rtihren am RUckfluB gekocht. 

Danach laBt man das Reaktionsgemisch auf Raum- 
temperatur abkUhlen. Dabei setzen sich die in 
Wasser ungelSsten Bestandteile ab. Nach einigen 
Stunden wird die Uberstehende klare wafirige Phase 
vorsichtig dekantiert. Zu dem zuriickbleibenden Ge- 
misch gibt man 1,5 Ltr. Aceton, so dafl sich die 
organischen Bestandteile ISsen. 

Das ungelost bleibende wird abgesaugt und mit Aceton 
nachgewaschen. Nach Vereinigung der Filtrate wird 
das Aceton grofltenteils abdestilliert. Die 
Destination wird abgebrochen, wenn die Dampf- 
temperatur bei 95°C liegt. Den heterogenen RUck- 
stand verrtihrt man nach dem Abkiihlen mit 1 Ltr. 
Athylenchlorid solange, bis nur noch zwei flUssige 
Phasen vorliegen. Sie werden getrennt und die 
waBrige nochmals mit 200 ml Athylenchlorid 
extrahiert. Die organischen Phasen werden vereinigt, 
mit Magnesiumsulfat getrocknet und auf Rlickstand 
eingeengt. Zuriick bleibt oliges Rohprodukt, das 
an der (Jlpumpe destilliert wird. Der Hauptlauf wird 
langsam kri stall in. 

Rohausbeute: 220 g (0,936 Mol); 93 96 d.Th. 
Reinausbeute: 195 g (0,830 Mol); 83 % d.Th. 
Sdp.: 181-186°C / 0,6 - 0,7 mbar 
Fp: 49-50°C 
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2) 4-(B-Naphthoxy)-anilin 

Zur Reduktion des 4-(fl-Naphthoxy)-nitrober.2ols verfahrt 
man wie unter 1) (1/4 des dort beschriebenen Ansatzes). 
Bei der Destination des Rohprodukts geht als Vor- 
5 lauf etwas Hexametapol und p-Chlorani} in Uber. 
Der Hauptlauf wird kristallin. 
Reinausbeute : 41 g (0,174 Mol) 

70 % d.Th. Uber beide Stufen 
Sdp: 194 - 196°C / 0,7 mbar 
10 Fp: 113 - 115°C. 



3) 4-('a-Naphthoxy)-3-chloranilin 

Man arbeitet analog zu 1), ausgehend von 4-(ar- 
Naphthoxy)-3-chlor-nitrobenzol (1/4 des dort be- 
schriebenen Ansatzes). Bei der Destination des Roh- 

15 produkts geht als Vorlauf etwas Hexametapol und 3,4- 
Dichloranilin Uber. Der Hauptlauf bleibt auch nach 
langerer Zeit hochviskos 611g. 
Reinausbeute: 50,4 g (0,187 Mol) 

75 % d.Th. Uber beide Stufen 

20 Sdp.: 193 - 197°C / 0,3 mbar 
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Weitere analog hergestellte Aniline: 

Z 



(a) 




NH, 



Nr. 


X 


Y 


Z 


4 + . 


H 


CI 


H 


5 * 


H 


CI 


CI 


6 * 


H 


Br 


H 


7 * 


H 


Br 


CI 


8 


CI 


CI 


CI 



Pp. 



Kp. 



98-100°C 



92-94°C 



10 



15 



0>> 





NH, 



Nr. 


X 


Z 


Pp. 


9 


H 


CI 


70-71°C 


10 


CI 


H 


91-93°C 


11 


CI 


CI 


90-92°C 


12 


Br 


H 


94-96°C 


13 


Br 


CI 


100-102°C 



Kp. 



ca. 195°C/ 

0,13 ,bar 



* Moglicherweise enthalten die Produkte z.T. die 
entsprechenden Isomeren mit X gleich Halogen und 
Y gleich H. 
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C. Endprodukte der Formel 




Beispiel 1 

N-[A-(<a-Naphthoxy)-phenyl]-N'-(2-chlor-benzoyl)- 
hamstoff 

Zu der Lb-sung von 4,7 g (0,020 Mol) 4-(ra-Naphthoxy)- 
anilin in 100 ml absolutem Toluol werden 3,65 g 
(0,020 Mol) O-Chlorbenzoylisocyanat gegeben. 
Die so erhaltene ReaktionslSsung wird etwa 15 Stun- 
den lang bei Raumtemperatur geruhrt. In dieser Zeit 
kristallisiert das Produkt aus.'Es wird abgesaugt, 
mit Toluol nachgewaschen und getrocknet. 

Ausbeute: 7,9 g (0,019 Mol), 95 56 d.Th. 
Pp. 219 - 221°C. 
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Die anschlieflend genannten Harnstoff-Derivate werden in 
gleicher Weise unter Einsatz glfiicher molarer Mengen der 
entsprechenden Naphthoxyaniline und der entsprechend 
substituierten Benzoylisocyanate dargestellt. Dabei wer- 
5 den Ausbeuten von 85 - 95 % d.Th. erzielt. 

(a) N-[4-(T?-Naphthoxy )-3-chlor-phenyl]-N 1 -( 2-chlor- 
benzoyl ) -hamstof f 

Fp: 221-223°C. 

( b ) N-[4- (-a-Naphthoxy ) -phenyl ] -N • - ( 2 , 6-dichlor-benzoy 1 ) - 
10 harnstoff 

Fp: 205 - 208°C. 

( c ) N-[4-(B -Naphthoxy ) -phenyl] -N • - ( 2 , 6-dichlor-benzoy 1 ) - 
harnstoff 

Fp: 217 - 220°C 

15 (d) N-[ 4- (a-Naphthoxy) -phenyl] -NM 2, 6-dinuor-benzoyl)- 
harnstoff 
Fp: 215 - 218°C 

( e ) N-C 4- ( Q -Naphthoxy ) -phenyl] -N ' - ( 2 , 6-dif luor-benzoyl ) - 
harnstoff 
20 Fp: 219 - 222°C 

( f ) N- [ 4- ( a-Naphthoxy ) -3-chlor-phenyl ] -N • - ( 2 , 6-difluor- 
benzoyl ) -hamstof f 

Fp: 229 - 232°C 

( g ) N- [ 4- ( -a-Naphthoxy ) -phenyl ] -N ' - ( 2-chlor-6-fluor- 
25' benzoyl) -hams toff 

Fp: 209 - 211°C 

(h) N-[4-(fi-Naphthoxy)-phenyl]-N« -( 2-chlor-6-fluor- 
benzoy 1 ) -harnstoff 

Fp: 206 - 208°C. 



21 - 



001341 



( i ) N-[ 4- ( o-Naphthoxy ) -3-chlor-pheny 1 ] -N • - ( 2-chlor-6- 
fluor-benzoyl) -hams toff 
f^>: 242 - 245°C. 



Beisplel 2; 

N-r4-(or-NaDhthoxvU P h e nyl l-N'-fP.fi-H^^-v 3 } 

harnstoff ' 

l.Stufe 

Herstellung des Isocyanats 

In die Losung von 23,5 g (0,10 Mol) 4-(a-Naphthoxy)- 
anilln in 200 ml Dioxan wird .unter RUhren bei Raum- 
temperatur so lange Chlorwasserstoff eingeleitet, bis 
kein Hydrochlorid mehr ausfallt. Nach AbkUhlen der so 
entstandenen Mischung auf 5 - 10°C werden in sie noch 
15 g Phosgen unter intenslvem RUhren eingeleitet. Nach 
Beendigung des Einleitens riihrt man 3 Stunden lang bei 
25 C, anschlieflend 1 Stunde bei 50°C und zuletzt 
noch eine Stunde bei 95 - 100°C. Dabei entsteht eine 
klare LSsung. Dann wird UberschUssiges Phosgen bei ca. 
95 C durch Einleiten von Stickstoff abgetrieben. An- 
schlieflend wird das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert 
Das Slige Produkt bleibt zurUck. ' 

Ausbeute: 26 g (0,995 Mol) 4- («-Naphthoxy) -phenyl- 
isocyanat 

(prakt. quantitative Ausbeute) 

2. Stufe 

Herstellung des Harnstoffes 

Zu der Losung von 13,1 g (0,050 Mol) 4-(tx-Naphthox)- 
phenylisocyanat in 100 ml Dioxan werden 9,5 g (0 r 50 Mol) 
2,6-Dichlorbenzoylamid und 2 ml TriSthylamin gegeben 
Die so entstandene Mischung wird unter RUhren 15 Stunden 
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lang am RUckflufl gekocht. Danach wird das Losungsmittel 
abdestilliert, der RUckstand' wird rait 100 ml Toluol 
verrieben. Das Produkt bleibt ungelSst kristallin. Es 
wird abgesaugt und getrocknet. 

5 Ausbeute: 19,4 g (86 % d.Th.) 
Fp: 194-198°C 

Die 2. Stufe kann auch wie folgt durchgefiihrt werden: 

Zu der Losung von 13,1 g(0,05 Mol) 4-(a-Naphthoxy)- 
phenylisocyanat und 9,5 g (0,050 Mol) 2,6-Dichlor- 

10 benzoylamid in 50 ml Pyridin wird 1 g Natrium zugesetzt. 
Das so erhaltene Gemisch wird 24 Stunden lang auf 100 C 
erhitzt. Danach laSt man es auf Raumtemperatur abkUhlen 
und rUhrt das abgektihlte Reaktionsgemisch in eine Mischung 
von 250 g Eis und 250 ml konz. Salzsaure ein. Der dabei 

15 ^uskristallisierende Niederschlag wird abgesaugt und 
zunachst mit Wasser, danach mit Athanol gewaschen und 
getrocknet. 

Ausbeute: 18,8 g (0,0417 Mol); 83 9* d.Th. 
Fp: 196 - 200°C. 

20 Analog erhalt man: 

N-[4-( a-Naphthoxy) -phenyl ]-N« -( 2-chlorbenzoyl)-harnstoff 

Fp. 211 - 215°C, 

N-[4-( a-Naphthoxy )-3-chlor-phenyl]-N' -( 2-chlorbenzoyl)- 
hamstoff 
25 Fp. 214 - 218°C, 

N- [ 4- ( fl-Naphthoxy ) -phenyl] -N • - ( 2 , 6-dichlor-benzoyl ) - 

harnstoff 

Fp. 210 - 214°C, 
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N'-[4-(a-Naphthoxy)-phenyl]-N'-(2,6~difluor-ben Z oyl)- 
harnstoff - J 1 

Pp. 211 - 214°C 

N-[4-(fl-Naphthoxy)- P henyl]-N'-(2,6-difluor-benzoyl)- 
5 harnstoff 

PP. 213 - 217°C 

N-[4-( a-Naphthoxy )-3-chlor-phenyl]-N • -( 2, 6-dif luor- 
benzoyl) -harnstoff 

Fp. 222 - 226°C 

10 N-[4-(a-Naphthoxy)-phenyl]-N'-(2-chlor-6-fluor- 
benzoyl) -harnstoff 

Fp. 205 - 208°C 

N-[4-(fi-Naphthoxy)-phenyl]-N'-(2-chlor-6-fluor- 
benzoy 1 ) -harnstoff 

15 Pp. 201 - 204°C 

N- [ 4- ( a-Naphthoxy ) -3-chlor-pheny 1 ]-N»-( 2-chlor-6- fluor- 
benzoy 1 ) -harnstoff 
Pp. 235 - 239°C 

Beispiel 3t 

20 N-[4-(n-Naphthox V )- 13 h en v1 1-N'-(2.6-di C hlorben 7; nv1 ). 
harnstoff 

Das N-(2,6-Dichlor-benzoyl)-0-athylurethan 1st durch 
Umsetzen einer Suspension des Natriumsalzes von 2,6- 
Dichlor-benzamid in Dioxan mit Chlorameisensaureathyl- 
25 ester zuganglich. Durch Behandeln des Rohprodukts mit 
Toluol oder Xylol kann nicht umgesetztes 2,6-Dichlor- 
benzamid abgetrennt werden, da das Urethan in diesen 
Losungsmitteln gut loslich, das Amid jedoch nur schwer 
loslich ist. 
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Die LSsung von 4,70 g (0,020 Mol) 4-(cc-Naphthoxy)- 
anilin und 5,75 g (0,022 Mol) N-(2,6-Dichlorbenzoyl)-0- 
athylurethan in 60 ml absolutem Xylol wird in einer 
Destillationsapparatur mit kurzer Filllkorperkolonne 
5 und einem Tropftrichter zum Nachgeben von Xylol in 
dem MaB erhitzt, daB der entstehende Alkohol und das 
Losungsmittel sehr langsam iibergehen. Ifahrend dieser 
Destination wird zum Reaktionsgemisch soviel Xylol 
getropft, wie Destillat iibergeht. Die Kopftemperatur 
10 steigt von zunachst etwa 80°C auf etwa 137°C. Nach 

5-stUndigem Destillieren wird die LSsungsmittelzugabe 
beendet und das Losungsmittel des Reaktionsgemisches 
ohne Kolonne abdestilliert, zuletzt im Vakuum. Zuruck 
bleiben 9,6 g eines Substanzgemischs, dessen Hauptbe- 
15 standteil der N-[4-(n-Naphthoxy)-phenyl]-N»-(2,6- 
dichlorbenzoyl)-harnstoff ist. 



r 
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D. Endprodukte der Formel 





Die Verbindungen in der folgenden Liste werden analog 
den unter C aufgeftihrten Beispielen erhalten. 



5 


Nr. 


Y 


X 


z 


z» 


z« 


f.[°c] 

• L v J 




1 


CI 


H 


H 


CI 


CI 


240-242 




2 


CI 


H 


H 


F 


F 


213-215 




3 


CI 


H 


H 


CI 


F 


220-222 




4 


CI 


H 


H 


CI 


H 


221-223 


10 


5 


CI 


H 


CI 


CI 


CI 


250-252 




6 


CI 


H 


CI 


F 


F 


232-234 




7 


CI 


H 


CI 


CI 


F 


246-248 




8 


CI 


H 


CI 


CI 


H 


214-216 




9 


Br 


H 


H 


CI 


CI 


245-247 


15 


10 


Br 


H 


H 


F 


F 


214-215 




11 


Br 


H 


H 


CI 


F 


227-229 




12 


Br 


H 


H 


CI 


H 


216-218 




13 


Br 


H 


CI 


CI 


CI 


245-247 


20 


14 


Br 


H 


CI 


F 


F 


228-230 


15 


Br 


H 


CI 


CI 


F 


233-236 




16 


Br 


H 


CI 


CI 


H 


219-222 




17 


CI 


CI 


CI 


CI 


CI 


247-249 




18 


CI 


CI 


CI 


F 


F 


255-257 




19 


CI 


CI 


CI 


CI 


F 


251-253 


25 


20 


CI 


CI 


CI 


CI 


H 


242-245 



Anmerkung zu Verbindungen Nr. 1 - 16: Moglicherweise 

SKSSSjrff 1 » 2 - T - die Isomeren S iZfnie?ch 

Wasserstoff und X gleich Halogen. 6 
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*~ ° NH-CO-NH-CO-^^^ 



Die Verbindungen der folgenden Liste werden analog 
den unter C aufgefUhrten Beispielen erhalten: 



Nr. 


X 


Z 


Z 1 


z« 


Fp. [°C] 


1 


CI 


H 


CI 


CI 


227-229 


2 


CI 


H 


F 


F 


237-239 


3 


CI 


H 


CI 


F 


235-238 


4 , 


CI 


H 


CI 


H 


227-229 


5 


CI 


CI 


CI 


CI 


253-255 


6 


CI 


CI 


F 


F 


244-246 


7 


CI 


CI 


CI 


F 


255-257 


8 


CI 


CI 


CI 


H 


230-232 


9 


Br 


H 


CI 


CI 


235-237 


10 


Br 


H 


F 


F . 


234-236 


11 


Br 


H 


CI 


F 


233-235 


12 


Br 


H 


CI 


H 


225-227 


13 


Br 


CI 


CI 


CI 


251-255 


14 


Br 


CI 


F 


F 


243-245 


15 


Br 


CI 


CI 


F 


246-248 


16 


Br 


CI 


CI 


H 


230-233 



F. Verbindungen der Formel I, in tenen A die Gruppe 
Ila Oder lib bedeutet. 
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Be i spiel 4 

N-(4-Naphthvlmer capto-phenyl)-N' -(? t 6-dlchlorbenzo-l)- 
hamstoff 

a) g-Nitrobenzolsulfen^lchlorid 

5 Zu der Aufschlammung von 30,8 g (0,10 Hoi) Di-(4- 

nitrophenyl)-disulfid in 200 ml Chloroform wird unter 
RUhren bei 25 - 30°C Innentemperatur so lange Chlor 
eingeleitet, bis eine klare L6sung vorliegt und kein 
Chlor mehr aufgenommen wird. Danach v/ird noch 3 Stunden 
10 lang bei 40 - 45°C geruhrt. Anschliefiend destilliert 
man das L3sungsmittel im Vakuum bei maximal 50°C 
Badtemperatur ab. Oliges 4-Nitfobenzolsulfenylchlorid 
bleibt zuriick. 

b) ii-Nitroghenvl-naghth^l-thi 

15 Das rohe 4-Nitrobenzolsulfenylchlorid (38 g Produkt 
der vorhergehenden Stufe) wird bei 80°C zu 200 g 
geschmolzenem Naphthalin gegeben. AnschlieBend werden 
noch 0,5 g Fe(III)-chlorid eingetragen. Danach wird 
unter RUhren so hoch erhitzt, dafl deutlich Chlorwasser- 

20 stoff frei wird (in diesem Fall auf -95°C). Nach 

Abklingen der Gasentwicklung wird noch 1-2 Stunden 
lang bei ca. 105°C geruhrt. 

Danach destilliert man das UberschUssige Naphthalin im 
Wasserstrahlvakuum ab. Der DestillationsrUckstand wird 

25 in 300 ml Athylenchlorid gelost und. diese Losung zwei- 
mal mit Wasser ausgeschUttelt. Die organische Phase 
wird nach Zugabe von 0,5 1 Wasser im Vakuum solange 
destilliert, bis das Destillat klar bleibt. Der Ruck- 
stand wird erneut in 300 ml Athylenchlorid gelost; 

30 das noch vorhandene Wasser wird abgetrennt. Danach 
wird das LSsungsmittel im Vakuum abdestilliert. An- 
schlieBend wird der Rucks tand mit 1000 ml Benzin 
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( Siedebereich: 40-80°C) unter Ruhr en aufgekocht. Danach 
werden ungelbst vorliegende, feste Bestandteile ab- 
filtriert unu noch zv/eiiaal rait je 1000 ml Benzin be- 
handelt. Schlie31ich bleibt als Nebenprodukt ent- 
5 stan der.es Di-(4-nitrophenyl)-disulfid ungelost, das 

(lurch Filtration isoliert wird. Die Filtrate werden ver- 
einigt und auf RUckstand eingeengt. Zuriick bleibt das 
olige Produkt- 

Ausbeute: 31*3 g(0,lll Mol) 4-Nitrophenyl-naphthylthio- 
10 ather, entsprechend 

55,5 % d.Th. bez. auf in Stufe a) eingesetztes 
Di - ( 4-nitropheny 1 ) -di sulf id 
zuruckgev/onnen: 12,5 g (0,0 AO Mol) Di-(4-nitrophenyl)- 

di sul f i d , en t sp re che nd 
15 ~40 % der in Stufe a) eingesetzten Menge. 



c ) A-N^hthY^ercagto-anilin 

Zu der Mischung von 31,0 g (0,11 Mol) 4-Nitrophenyl- 

naphthylthioather (Produkt der vorhergehenden Stufe), 

500 ml Wasser und 2 ml Essigsaure werden unter Rtihren 

20 . 34 g Eisenpulver gegeben* AnschlieSend wird das so er- 

haltene Gemisch 5 Stunden lang bei 95 - 100°C gut 

* 

gerUhrt. Dabei farbt es sich schwarzbraun. 

Danach laBt man das Reaktionsgemisch auf ^60 C ab- 
kUhlen. Wenn diese Temperatur erreicht 1st, gibt man 

25 200 ml Athylenchlorid und 10 g Kieselgur zu. An- 

schlieBend rllhrt man das so entstandene Gemisch 5 Minute n 
lang sehr intensiv. Dann saugt man die festen Bestand- 
teile ab. Das Filtrat teilt sich in 2 Phasen auf. Die 
organische Phase wird abgetrennt, einmal mit 50 ml 

30 Wasser ausgeschilttelt und dann im Vakuum auf RUckstand 
eingeengt. Das olige Produkt bleibt zuriick. 

Ausbeute: 25,7 g (0,102 Mol) 4-Naphthylmercapto-anilin, 

entsprechend 
93 % d.Th. bez. auf die einges.Nitroverbindung. 
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d) N-( 4-Naphthvlmercapt o-phenvl > -N ' -( 2 . 6-dichlorbenzovl ) - 
harnstoff *~ * ~ 

Zu der LSsung von 2,51 g (10 mMol) 4-Naphthyl- 
mercapto)-anilin in 20 ml Toluol wird bei Raum- 
5 temperatur die LSsung von 2,4 g (11 mMol) 2,6-Di- 
chlorbenzoylisocyanat in 10 ml Toluol gegeben. Da- 
bei erwSrmt sich das Reaktionsgemisch auf -30°C. 
Es bleibt dann 15 Stunden bei etwa Raumtemperatur 
stehen. In dieser Zeit kristallisiert ein Teil 
10 des Produkts aus. Das auskristallisierte Produkt 

wird abgesaugt und getrocknet. Das Filtrat wird im 
Vakuum auf RUckstand eingeengt. 

Ausbeute an auskristallisiertem Produkt: 3,3 g, 
71 % d.Th. 
15 Fp. 207 - 209°C. 

Nach den Ergebnissen der Elementaranalyse und der 
NMR-Aufnahme liegt das gewunscnte Produkt rein vor 
(bzw. als Isomerengemisch von <o- und fl-Naphthyl- 
Verbindung) . 

20 Aus' der Muterlauge werden 1,2 g RUckstand 
(Rohprodukt) erhalten; 
Fp. 166-170°C. 

Nach Elementaranalyse und NMR-Aufnahme besteht 
auch diese Substanz vorwiegend aus dem gewunschten 
25 Produkt. 
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Als Alternative zu d) sind folgende Reaktionsschritte 
moglich: 

e ) 4-Na£hthv3^rc^ 

In die L«sung von 25,1 g (0,10 Mol) 4-IJaphthylmercapto- 
anilin (Produkt der vorhergehenden Stufe) in 200 ml 
Dioxan wird unter Riihren bei Raumtemperatur so lange 
Chlorwasserstoff eingeleitet, bis kein Hydrochlorid 
mehr ausfallt. Anschlieflend werden in die so entstande- 
ne Mischung nach AbkUhlen auf 5 - 10°C unter intensivem 
Ruhren 15 g Phosgen eingeleitet. Nach Beendigung 
des Einleitens erwarmt man das Reaktionsgemisch auf 
etwa 25°C und riihrt dann 3 Stunden lang bei dieser 
Temperatur. In dieser Zeit entsteht eine klare Losung. 
Diese wird 1 Stunde bei 50°C und anschlieflend noch 
1 Stunde bei 95 - 100°C gerUhrt. Danach wird Uber- 
schUssiges Phosgen bei ^ 95°C durch Einleiten von 
Stickstoff abgetrieben. AnschlieBend wird das Losungs- 
mittel im Vakuum abdestilliert. Das olige Produkt 
bleibt zuriick. 

Ausbeute: 27,5 g (0,993 Mol) 4-Naphthylmercapto-phenyl- 

isocyanat, 
prakt. quantitative Ausbeute. 

f) N-^4 z Naph^lmerca£to = 2heny;l2 = ^ 

benzoyl}_ = harnstoff 

Zu der Losung von 11,0 g (40 mMol) Isocyanat (Produkt 
der vorhergehenden Stufe) in 100 ml Dioxan werden 7,6 g 
(40 mMol) 2,6-Dichlorbenzoylamid und 2 ml Triathvl- 
amin zugegeben. Die so entstandene Mischung wird unter 
RUhren 15 Stunden lang am RUckfluB gekocht. Danach 

0 wird das Losungsmittel im Vakuum abdestilliert und 
der RUckstand in einer Mischung von 100 ml Athylen- 
chlorid und 100 ml Wasser gelost. Die waflrige Phase 
wird dann ab^etrennt und die organische noch z-./eimal 
mit je 100 ml Wasser ausge s chattel t. AnschlieBend wird 

55 sie mit Magnesium3ulfat getrocknet. Danach wird das 
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LSsungsmittel im Vakuum abdestilliert. Der zu- 
nachst Slige RUckstand wird nach Verreiben mit 
Wasser kristallin. Die Kristalle warden abge- 
saugt und im Vakuumexsikkator Uber konz. Schwefel- 
saure getrocknet. 

Ausbeute: 17,8 g (38,2 mMol) N-(4-Naphthyl- 

mercaptophenyl)-N'-(2,6-dichlorbenzoyl)-harn- 
stoff , entsprechend 

95 % d.Th. , bez. auf einges. Isocyanat. 
Pp.: 188-190°C. 



Beisniel 5; 

N - ( 4-Tolylmercap to-nhenyl ) -N 1 - ( P t 6- flichlorbenzvl ) -harn- 
stoff " -~ 



a ) ^rNitroghenYl-toly_l z ttioather 

15 Robes p-Nitrobenzolsulfenylchlorid (38 g) wird in 
200 ml Toluol gelBst. Die LSsung wird nach Zusatz 
von 0,5 g Eisen(IIl)-chlorid unter RUhren so hoch 
erhitzt, daB deutlich Chlorwasserstoff ffei wird (in 
diesem Fall auf -w70-80°C). Nach Abklingen der Gas- 

20 entwicklung wird noch 1-2 Stunden lang bei einer 

urn etwa 10°C hSheren Temperatur'gerUhrt. Danach laflt 
man die LSsung auf *v30°C abkiihlen und schUttelt 
sie dreimal mit je 100 ml Wasser aus. Darin wird die 
organische Phase im Vakuum auf RUckstand eingeengt. 

25 Dieser RUckstand wird mit 500 ml Benzin (Siedebe- 
reich: 40 - 80°C) aufgekocht. Danach ungelost vor- 
liegende, feste Bestandteile werden abfiltriert 
und noch zweimal mit 3e 500 ml Benzin behandelt. Un- 
gelost bleibt als Nebenprodukt entstandenes Di-(4- 

30 nitrophenyl)-disulfid. Die Filtrate werden vereinigt 
und auf RUckstand eingeengt. Zuriick bleibt das 51ige 
Produkt. 

Ausbeute: 25,0 g (0,102 Mol) 4-Nitrophenyl-tolyl- 
thioather; 
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zuriickgewonnen : 

13 g (0,042 Mol) Di-(4-nitrophenyl)-disulfid, 



b) A-TolYlmercaEtoanilin 

Ansatz: 24,5 g (0,10 Mol) p-Nitrophenyl-tolyl- 
thioather (Produkt der vorhergehenden 
Stufe) 

Arbeitsweise wie bei 4 c). 

Ausbeute: 20,4 g (0,095 Mol) 4-Tolylmercapto-anilin, 
entsprechend 

95 96 d.Th. (bezogen auf eingesetzte Nitro- 
verbindung) . 

c ) N r £Mol X ^erca2to^ 
harnstoff 

Ansatz: .2,15 g (10 mMol) 4-Tolylmercapto-anilin 
(Produkt der vorhergehenden Stufe) 

Arbeitsweise wie bel 4 d). 

Ausbeute an auskristalllsiertem Produkt: 
2,13 g (^,9 mMol; 49 # d.Th.) 

Fp. 189 - 203°C. 

Nach den Ergebnissen der Elementaranalyse und der 
NMR-Aufnahme liegt reines Isomerengemisch vor 
(Stellung der Methylgruppe des Tolylrestes unsicher) 
Ausbeute an Rohprodukt aus der Mutterlauge 2,0 g. 
Fp. 148-152°C. 

Auch dieses Produkt 1st nach den Ergebnissen der 
Elementaranalyse und der NMR-Aufnahme weitgehend 
reines Isomerengemisch. 

Analog erhalt man 

N-(4-Tolylmercapto-3-chlorphenyl)-N' -( 2,6-dichlor- 
benzoylharnstoff , Fp. 192-195°C 
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Tabelle I 
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Tabelle IJ I 




245-247°C 




Samtliche in den Tabellen I - III genannten Ver- 
bindungen sind durch Elementaranalysen und NMR-Auf- 
nahmen charakterisiert. 
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Die als Ausgangsstoffe benutzten Nitroverbindungen der 
Formel 



0 2 N 




S 




aind in der folgenden Tabelle zusammengestellt : 



Nr. 


R l R 2 


Stellung von 
und R 2 

zueinander 


Pp . oder 
Konsistenz 
der Roh- 
produkte 


1* 


-H -CH 3 




01 


2* 


-CH=CH-CH=CH- 


o 


01 



* Isomerengemisch hinslchtlich der Stellung von 
R,/R. zu S 
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Ausgangsstoffe der Formel 




Nr. 


R l 


R 2 


Stellung von' Fp. oder 








R^.und R 2 


Konsistenz der 








zueinander 


Rohprodukte 


1* 


-H 


-CH 3 




01 


2* 


-CH=CH-CH=CH- 


o 


Pp. 81 - 83°C 



* Isomerengemisch hinslchtlich der Stellung von R,/R 
zuS. 1 
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Patentansprtiche 

1. Verbindungen der allgemeinen Formel 

Z" 

A __^^^-NH-CO-NH-CO^^^> 



(I), 



in der 

A fur eine der Gruppen 



CH 3 X 



S— oder 




0- 



Y 



(Ila) (lib) (He) 

X und Y, die gleich oder verschieden sein konnen, 
fur Wasserstoff , Chlor oder Brom, 
10 Z fiir Wasserstoff oder Chlor, ' 

Z 1 ftir Chlor oder Fluor und 
Z w £Ur Wasserstoff, Chlor oder Fluor steht. 

2. N-[4-(tx-Naphthoxy)-phenyl]-N'-(2-chlorbenzoyl)- 
harnstoff . 

15- 3. N-[4-(tz-Naphthoxy)-phenyl]-N'-(2-chi^-6-fluor- 
benzoyl) -harnstof f. 

4. N-[4-(B-Naphthoxy)-phenyl]-N'-(2-chlor-6-fluor- 
benzoyl ) -harnstof f . 
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5. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen nach 
Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl man 

a) ein Anilin der Formal 



NH 2 (in) 



Z 

mit einem Benzoyl! socyanat der Formel 

Z» 

OCN-CO—^^N, (IV ), 
Z' 

umsetzt oder dafl man 

b) ein Benzamld der Formel 

Z» 



H^-CO — 



(V), 



10 mit einem Isocyanat der Formel 



NCO (VI) 



z 

umsetzt oder dafl man 

c) ein Anilin der Formel III mit einem Benzoyl- 
urethan der Formel Z" 

15 RO-CO-NH-CO -^f^, (vii) 

umsetzt. 
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6. Insektizides Mittel, dadurch gekennzeichnet, dafl 

es neben ilblichen Hilfs- und/oder Tragerstoffen und 
gegebenenfalls weiteren Wirkstoffen eine Verbindung 
nach Anspruch 1 enthalt. 

7. Verfahren zur Herstellung eines insektiziden Mlttels 
nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, dafl man 
eine Verbindung nach Anspruch 1 mit ilblichen Kilfs- 
und/oder Tragerstoffen sowie gegebenenfalls weiteren 
Wirkstoffen zu Emulsionskonzentraten, Suspensions- 
pulvern, Stauben, Losungskonzentraten oder Granulaten 
verarbeitet. 

8. Verwendung von Verbindungen nach Anspruch 1 als 
pestizide Wirkstoffe. 

9. Verbindungen nach Anspruch 1, worin A die Gruppe 




0- (He) 



Y 



bedeutet. 

10. Verbindungen nach Anspruch 1, worin A die Gruppe 



0- 




Y 



bedeutet, in der einer der Reste X und Y Chlor, der 
andere Wasserstoff ist. 



